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VERFAHREN ZUR KONHNUIERUCHEN REINIGUNG VON AUS 6- AMINOCAPRONrnUL HERGESTELLTEM 
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(57) Abstract 

Cleaning raw caproiactam by hydration, subsequent treatment in an acid medium and final distillation in an alkaline medium^ in 
which (a) 6-anuno caprcMiitrile is convened into raw caproiactam by reaction with water, (b) difficultly and easily boiling components are 
removed from the raw caproiactam from step (a); (c) the raw caproiactam from step (b) is treated with hydrogen at a temperature in the 
50 to 150 "C range and a pressure in die 1.5 to 250 bar range in the presence of a hydration catalyst and, if desired, a solvent, to give a 
mixture A;(dl) mixture A is taken at a temperature in the 30 to 80 °C range and a pressure in the 1 to 5 bar range over aii ion exchanger 
containing acid terminal groups lo give a mixture Bl or (d2) mixture A is distilled in the presence of sulphuric acid, in which any solvent 
is removed before die addition of the sulphuric acid to give a mixture B2; and (e) mixture Bl or B2 is distUled in the presence of a base 
to yield pure caproiactam. 



Reinigung von Roh-Caprolactam durch Hydrienmg, nachfolgende Behandlung im saiuen Milieu und anschlieBende Destination 
.im alkalischen Milieu, indem man (a) 6-Aminocapronitril durch Umsetzung mit Wasser zu Roh-C^prcdactam umsetzt; (b) schwer- und 
leichtsiedende Anteile bus dem Roh-(^rolactam aus Schrin (a) abcrennt; (c) das Roh-Caprolactam aus Schritt (b) bei einer Temperatur 
im Bereidi von 50 bis 150 ^C ukI einem Drtick im Bereich von 1,5 bis 250 bar in Cjegenwart eines Hydrierungskatalysators und 
gewttoschsenfalls eines LOsungsmitlBls mit Wasseistolf bebandelt umer Eibalt einer Miscbimg A; (dl) Mischung A In einem LOsungsmittel 
bei einer Temperatur im Bereich von 30 Us 80 *C und einem Dnick im Bereich von 1 bis 5 bar Qber einen lonenaustauscher, enthaltend 
Sflureendgnq)pen, leilet unier Erfaalt einer Mischung Bl; Oder (d2) Misdiung A in Ge^enwatt von Scfawefelsfture destilliert, wobei man vor 
Zugabe der Scfawefelsfture gegrtirnwifiiHs vorhandenes L6sungsmittel entfemt, unter Erfaalt einer Mischung B2; und (e) Mischung Bl oder 
Mischung B2 In Gegenwart einer Base destflliert unter Erhalt von Rein-Caprolactanu 
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Verf ahren zur kontinuierlichen Relnigung von aus 6-Aininocapronl- 
trll heroes tell teih Roh-Caprolactam 

5 Beschxeibung 

Die vorliegende Erflndung betrlfft ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Reinigxing von Roh-Caprolactam durch Hydrierung, nachfol- 
gende Behandlung im sauren Milieu und anschliefiende Destination 
10 iih alkalischen Milieu. 

Es ist bekannt, Caprplactain durch Beckmann-Umlagerung von Cyclo- 
hexanonoxim mit SchwefelsSure oder Oleum herzustellen. Nach Neu* 
tralisation des Umlagerungsaustrags mit Ammoniak wird das £rei- 
15 gesetzte Caprolactam durch Extraktion mit einem organischen 
Iidsungsmittel von Airanonsulfat getrennt. 

Je nach der Herstellmethode fiir die Cyclohexanonoxim-Ausgangs- 
stoffe Cyclohexainon und Hydroxylammoniurosalz und der Qximieriings ^ 

20 und Umlagerungsmethode enthait das durch Beckmann-Umlagerting her- 
gestellte Roh* Caprolactam Verunreinigungen/ die sich nach Art und 
Menge unterscheiden. An die Reinheit des Caprolactams als Faser* 
rohstoff werden hohe Anforderungen gestellt. Daiher ist £iir jedes 
spezielle Verfahren zur Herstellung von Caprolactam aus Cyclo- 

25 hexanonoxim ein eigenes optimiertes Re inigiings verfahren notwen- 
dig. 

So ist aus der DE-PS 1 253 716 ein Verfahren bekannt, bei dem man 
Caprolactam in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren in Suspension 
30 Oder in Rieself ahrweise unter Zusatz von SSuren wie Schwef elsSure 
hydriert. Nach einem dhnlichen, in der DE-PS 1 253 715 beschrie- 
benen Verfahren setzt man bei der Hydrierung Alkali zu. 

Nach einem anderen, in der DE-PS 1 004 616 beschriebenen verfah* 
35 ren wird zu reinigendes Caprolactam zunSchst mit Aktivkohle, dann 
mit lonenaustauschem behandelt, anschlieBend in Gegenwart von 
Hydrierkatalysatoren in Suspension Oder Rieself ahrweise hydriert 
und dann das hydrierte Caprolactam mit lonenaustauschem behan- 
delt. 

40 

Pemer ist aus der DD-PS 75 083 ein Verfahren zur Reinigung von 
Caprolactam bekannt, wobei man zundchst Caprolactam destilliert 
und dann Caprolactam geldst in organischen Ii6sungsmitteln oder 
Wasser in Gegenwart eines fest angeordneten Skelett-Katalysators 
45 hydriert und anschliefiend das hydrierte Caprolactam mit lonenaus- 
tauschem behandelt. In EP 411 4 55 wird gezeigt, dafl man die fur 
die Caprolactam-Qualit£Lt wichtigen Kennzahlen, Permanganatzahl 
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\ind den Gehalt an fluchtigen Basen, gleichzeitig niedrig halten 
kann^ wenn man das Rohcaprolactsun kontinuierlich in Suinpffahr- 
weise hydrlert, 

5 Neben der Beckmann-Umlagerung von Cyclohexanonoxim zu Caprolactsun 
gibt es weitere zu Caprolactam fuhrende Syntheserouten: 
So ist bekannt, 6-Anilnbcapronitril mit: Wasser in der Gas- oder 
Flussigphase, in Gegenwart Oder Abwesenheit von Katalysator* 
iinter Freisetzung von Aiiniioniak zu Caprplactam umzusetzen: 

10 

Beim Erhitzen von 10 bis 25%igen wi^firigen Losungen von 6-Aminoca- 
pronitril in der FICssigphase auf 250 bis 290^0 entsteht Capro* 
lactam in bis zu 76%iger Ausbeute (US 2 301 964). 

15 Weiterhin ist in der FR-A 2,029,54 0 die Cyclisierting von 25 bis 
35%igen 6 -Aminocapronitril -Iidsungen bei 220«>C in der Flussigphase 
in Wasser unter Zusatz orgsinischer Losungsmi ttel in Gegenwart von 
z.B. Zink-, Kupfer-, Blei- und Quecksilberverbindungen beschrie- 
ben. Hierbei erzielt man Caprolactam- Ausbeuten von bis zu 83 %. 



20 



25 



Die Cyclisierung von 6 -Aminocapronitril lABt sich auch in der 
Gasphase durchfuhren. Ausgehend von 80%igen wSBrigen Losungen er- 
zielt man bei 3 05«=*C mit Aluminiumoxid als Katalysatpr Caprolactam- 
Ausbeuten von rund 92 % (DS 2 357 484). 

6 -Aminocapronitril kann z.B. auch an Kupfer -Vanadin-Katalysatoren 
in der Gasphase bei 290«>C.in Gegenwart von Wasserstoff, Wasser und 
Ammoniak mit rund 77%iger Auisbeute zu Caprolacteun umgesetzt wer- 
den (EP-A 150 295) . 



30 



Das £ur die Cyclisierung bendtigte 6 -Aminocapronitril ISLfit sich 
z;.B- durch partielle katalytische Hydrierung von Adipodinitril in 
Gegenwart von Ammoniak als Losungsmi ttel herstellen: Hierbei kann 
man z.B. mit suspendierten Katalysatoren wie Rhodium auf 

35 Magnesiumoxid (US 4 601 859). Raney-Nickel {US 2 762 835, Freid- 
lin et al., Russ. Chem. Rev. Jii (1964), WO 92/21650), Nickel auf 
Aluminiumoxid (US 2 208 598) Oder Festbettkatalysatoren wie Kup- 
fer /Cobalt /Zink- Oder Eisen/Cobalt- Spinel 1 en (DB 848 654) « Cobalt 
auf Kieselgel (DB 954 416, US 2 257 814) oder Eisen 

40 (DE 42 35 466) arbeiten. 

Nach WO 92/21650 werden z.B. in Gegenwart von Raney-Nickel Amino- 
capronitril -Ausbeuten von 60 % (Umsatz 70 %> SelektivitSt 86 %) 
und Hexamethylendiamin -Ausbeuten von 9 % erzielt. Bei einero 
45 Umsatz von 80 % betrdgt die Aminocapronitril -Ausbeute 62 % 
(Selektivitat 77 %) . 
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Bin Reinigungsverf ahren fur Roh-Caprolactam^ das aus 6-Aininoca- 
pronitril hergestellt wurde, ist bisher nicht bekaxmt. Da derar* 
tiges Roh-Caprolactam jedoch ein v6111g anderes Nebenprodukt - 
Spektrum als durch Beckmann-Umlagejnmg hergestelltes Caprolactam 
5 besitzt, ist eine Obernahine der Reinigimgsmethoden fUr Capro- 
lactam, das durch Beckmann-Umlagerung erhalten wurde, nicht m6g- 
lich- 

So enthait aus Adipodinitril Ober 6 -Aminocapronitril hergestell- 
10 tes Roh- Caprolactam z.B. offenkettige und pyclische Nitrile, 

Amine und Imine als Kebenprodukte, die im Roh -Caprolactam aus der 
BecJcmaxm-nmlagerung nicht anzutreffen sind. 

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, ein Reinigungs- 
15 verfahren fur aus 6 -Aminocapronitrii hergestelltes Caprolactam 
zur Verfugung zu stellen, das einen geringen Aufwand erfordert 
und auf sichere Weise zu spezif ikationsgerechtem Caprolactsun . 
f^ihrt. 

20 DemgemdB wurde ein Ver£ahren zur kontinuierlichen Reinigung von 
Roh-Caprolactam durch Hydriertmg, nachfolgende Behandlung im 
sauren Milieu und anschliefiende Destination im alkalischen Mi- 
lieu gefunden, indem man 

25 (a) 6-Aminocapronitril durch Umsetzung mit Wasser zu Roh-Capro- 
lactam \2msetzt, 

(b) schwer- und leichtsiedende Anteile aus dem Rph-Capro lactam 
aus Schritt (a) abtrennt# 

30 

(c) das Roh-Caprolactam aus Schritt (b) bei einer Temperatur im 
Bereich von 50 bis 150^ und einem Druck im Bereich von 1,5 
bis 250 bar in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators und 
gewOnschtenf alls eines Ldsungsmittels mit Hasserstof f behan- 

35 delt unter Erhalt einer Mischimg A, 

(dl)Mischung A in einem L5sungsmittel bei einer Temperatur im Be- 
reich von 30 bis 80% und einem Druck im Bereich von 1 bis 5 
bar uber einen lonenaustauscher, enthaltend S&ureendgruppen, 
40 leitet iinter Erhalt einer Mischung Bl, Oder 

(d2) Mischung A in Gegenwart von Schwe£els&ure destilliert, wobei 
man vor Zugabe der Schwefelsdtire gegebenenfalls vorhatndenes 
Ldsiingsmittel entfemt, unter Erhalt einer Mischung B2, und 

45 
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(e) Mischung Bl oder Mischung B2 in Gegenwart elner Base destll- 
liert unter Erhalt von Rein-Caprolactam. 

Erf indungsgemaB setzt man 6-Aininocaprbnitril in der Flussig- oder 
5 Gasphase in Gegenwart von Wasser zu Caprolactam um. Verfahren zur 
Cyclisierung von 6-Aminocapronitril sind beispielsweise aus der 
US 2 245 129, OS 2 301 964, EP-A 150,295 oder aus der 
FR'A 2 029 54 0 bekannt, so dafi sich nShere Angaben hierzti erubri- 
gen, 

10 

Das erf indungsgemaB als Ausgangsmaterial dienende 6-Aminocaproni • 
tril erhait man ublicherweise durch Hydrierung von Adipodinitril 
nach einem bekannten Verfahren, beispielsweise beschrieben in 
DE-A 836 938, DB-A 848 654 Oder US 5 151 543. 

15 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm setzt man 6^Aminocapronitril 
mit Wasser in f l^issiger Phase unter Verwendung heterogener 
Katalysatoren um. 

20 Die Umsetzung wird in fl^issiger Phase be i Tempera turen von.iro 
allgemeinen 140 bis 320^0, vorzugsweise 160 bis 280oc, durch- 
gefuhrt; der Druck liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 
250 bar, vorzugsweise von 5 bis 150 bar, wobei darauf zu achten 
ist, dafi das Reaktionsgemisch unter den angewandten Bedingungen 

25 zum uberwiegenden Teil fliissig ist. Die Verweilzeiten liegen im 
allgemeinen im Bereich von 1 bis 120, vorzugsweise 1 bis 90 und 
insbesondere 1 bis 60 min. In einigen Fallen haben sich Verweil- 
zeiten von 1 bis 10 min als v611ig ausreichend erwiesen. 

30 Pro mol 6 -AminocapronsSurenitril werden im allgemeinen mindestens 
0,01 mol, vorzugsweise 0,1 bis 20 und insbesondere 1 bis 5 mol 
Wasser eingesetzt. 

Vorteilhaft wird das 6-Aminocapronsaurenitril in Form einer 1 bis 
35 50 gew. -%igen, insbesondere 5 bis 50 gew. -%igen, besonders vor- 
zugsweise 5 bis 30 gew.-%igen Losung in Wasser (wobei dann das 
L6sungsmittel gleichzeitig Reaktionspartner ist) Oder in Wasser/ 
Ij6sungsmittel-Gemischen eingesetzt. Als Losungsmittel seien bei- 
spielhaft Alkanole wie Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, n-, 
40 i- und t-Butanol und Polyole wie Diethylenglykol und Tetra- 
ethylenglykoi, Kohlenwasserstof f e wie Petrolether, Benzol, 
Toluol, Xylol, Lactame wie Pyrrolidon Oder Caprolactam oder 
alkylsubstituierte Lactame wie N-Methylpyrrolidon> N-Methylcapro- 
lactam Oder N -Ethyl caprolactam sowie CarbonsSureester, vorzugs- 
45 weise von CarbonsSLuren mit 1 bis 8 C*Atomen genannt. Auch 

Ammoniak k£um bei der Reaktion anwesend sein. Selbstverst^ndlich 
k6nnen auch Mischungen organischer Losungsmittel Anwendung 
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finden. Mischungen aus Wasser iind Alkanolen im Gewichtsverh&ltnis 
Wasser/Alkanol 1-75/25-99, vorzugsweise 1-50/50-99 haben sich in 
einigen Fallen als besonders vorteilhaft herausgestellt . 

5 Bs ist prinzipiell genauso m6gllch, das 6-AininocapronsSurenltrll 
als Reaktand und gleichzeltlg lidsungsmittel anzuwenden. 

Als heterogene Katalysatoren kdnnen belsplelswelse verwendet 
werden: Saure, basische Oder amphotere Oxide der Blemente der 

10 zweiten, drltten Oder vierten Hauptgruppe des Per iodensys terns, 
wie Calciumoxid, Magnesiumoxid, Boroxid, Aluminiumoxld, Zinnoxld 
Oder Siliciumdioxid als pyrogen hergestelltes Siliclumdioxld, als 
Kieselgel, Kieselgur, Quarz Oder Mischiingen derselben, weiterhin 
Oxide von Hetallen der zweiten bis sechsten Nebengruppe des 

15 Periodensystems, wie Titanoxid, amorph, als Anatas oder Rutil, 
Zirkonoxid, Zinkoxid, Manganoxid oder Mischungen davon. Ebenfalls 
verwendbar sind Oxide der Lanthaniden und Aktiniden, wie Ceroxid, 
Thoriumoxid, Praseodymoxid, Samariumoxid, Seltenerd-Mischoxid, 
Oder Mischungen davon mlt zuvor genannten Oxiden. Weitere 

20 Katalysatoren kdnnen beispielsweise sein: 

Vanadiniumoxid, Nioboxid, Eisenoxid, Chromoxid, Mo lybdanoxid , 
Wolfraunoxid oder Mischungen davon. Mischungen der genannten Oxide 
untereixiander sind ebenfalls mdgllch. Auch einige Sulf ide, 
25 Selenide und Telluride wie Zink-Tellurid, Zinn-Selenid , Molybd&i- 
sulfid. Wolf ramsulfidr Sulfide des Nickels, Zinks und Chroms sind 
einsetzbar. 

Die vorstehend genannten Verbindungen konnen mit yerhtndMngGn der 
30 1. und 7. Hauptgruppe des Periodensystems dotiert sein bzw. diese 
en thai ten. 

Weiterhin sind Zeolithe, Phosphate und HeteropolysSuren, sowie 
saure und alkalische Xonenaustauscher wie beispielsweise Maphion® 
35 als geeignete Katalysatoren zu nennen. 

Gegebenenf alls kdnnen diese Katalysatoren bis zu jeweils 

50 Gew. •% an Kupfer, Zinn, Zink, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, 

Ruthenium, Palladium, Platin, Silber Oder Rhodium enthalten. 

40 

Die Katalysatoren k6nnen je nach der Zusammensetzung des Kataly- 
sators als Vollkontakt oder TrAgerkatalysator verwendet werden. 
so kann z.B. Titandioxid als Titandioxid- Strang oder als auf 
einen Tr&ger in dOnner Schicht auf gebrachtes Titandioxid einge* 
45 setzt werden. Zum Aufbringen von Titandioxid auf einen Tr&ger wie 
Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkondioxid sind alle in der 
Literatur beschriebenen Methoden verwendbar. So kann eine dunne 
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Titandioxid-Schicht durch Hydrolyse von Ti-Organylen wie Ti-Iso- 
propylat Oder Ti-Butylat, Oder durch. Hydrolyse von TiCl4 Oder an- 
deren anorgaoiischen Ti-haltigen Verbindungen aufgebracht werden. 
Aucli Titandioxid-haltige Sole sihd verwendbar. 

5 . ■ 

Weitere geelgnete Verbindtingen sind Zirkonylchlorid, Aluminium- 
nitrat und Cernitrat. 

Geeignete TrSger sind Pulver, Strange Oder Tabletten der genann- 
10 ten Oxide selbst odier anderer stabiler Oxide wie Siliciumdioxid. 
Die verwendeten TrSger konnen zur Verbesserung des Sto£f trans- 
ports makroporos ausgestaltet sein. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm cyclisiert man 
15 6-AminocapronsSurenitril in Flussigphase mit Wasser bei erhohter 
Temperatur ohne Katalysator/ indem man eine waBrige Losung von 
6-Aminocapronsaurenitril in fliissiger Phase ohne Zusatz eines Ka* 
talysators in einem Reaktor erhitzt unter Erhalt einer Mischung 
I, bestehend aus im wesentlichen Wasser, Caprolactam tind einer 
20 hochsiedenden Fraktion ("Hochsieder* ) , In dieser bevorzugten Aus- 
f uhrungsf orm setzt man wasser bevorzugt im OberschuB ein, be- 
sonders bevorzuigt verwendet man je mol 6 -Aminocapronsaurenitril 
10 bis 150, insbesondere 20 bis 100 mol Wasser unter Erhalt einer 
w&Brigen Ldsung von 6 -AminocapronsSurenitril . In einer weiteren 
25 bevorzugten Ausf uhrungsf orm verwendet man ublicherweise 5 bis 

25 mol Wasser je mol 6-AminocapronsSurenitril und kann die Losung 
im allgemeinen durch Zusatz eines organischen Ldsungsmi ttels auf 
5 bis 25 Gew.-% 6 -AminocapronsSurenitril weiter verdiinnen. 

30 Al5 geeignete Ldsungsmittel seien beispielsweise genannt: 

Ci -C4-Alkanole wie Methsoiol, Ethanol, n-, i-Propanol, Butanole, 
Glykole wie Ethylenglykol, Diethylenglykol , Triethylenglykol, 
Tetraethylenglykol, Ether wie Methyl- tert, -butylether, Diethylen- 
35 glykoldiethylether , Ce -Cio-Alkane wie n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, 
n-Nonan, n-Decan sowie Cyclohexan, Benzol, Toluol^ Xylol, Lac tame 
wie Pyrrol idon, Caprolactam Oder N-Ci-C4-Alkyl- Lac tame wie N-Me- 
thylpyrrolidon, N-Methylcaprolactcun oder N-Ethylcaprolactam, 

40 In einer weiteren Ausf uhrungsf orm kann man dem Reaktionsgemisch 
von 0 bis S, bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.*% Ammoniak, Wasserstoff 
Oder Stickstoff zusetzen. 

Bevorzugt fiuihrt man die Reaktion bei einer Temperatur im Berelch 
45 von 200 bis 370, vorzugsweise von 220 bis 350^0, besonders bevor- 
zugt von 240 bis 320°C durch. 
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Oblicherweise fiihrt man die Reaktion unter Druck diirch, wobei man 
den Druck in der Kegel im Bereich von 0,1 bis 50, bevorzugt von 
5 bis 25 MPa so wAhlt, daB das Reaktionsgemisch bevorzugt in 
fliissiger Phase vorliegt. 

5 • ■ 

Die Reaktionsdauer hdngt im wesent lichen von den gewShlten Ver* 
fahrensparaznetern ab \md liegt beiin kontinuierlich durchgef iihrten 
Verfahreii im allgemeinen im Bereich von 20 bis 180 , bevorzugt von 
20 bis 90 min. Bei kiirzeren Reaktionszeiten sinkt in der Regel 
10 der Umsat:z, bei Idngeren Reaktionszeiten bilden sich nach den 
bisherigen Beobachtungen stdrende Oligomere. 

Die Cyclisierung fiihrt man bevorzugt kontinuierlich, vorzugsweise 
in einem Rohrreaktor, in Ruhrkesseln Oder Kombinationen davon 
15 durch. 

Die Cyclisierung kann man auch diskontinuierlich durchfiihren. Die 
Reaktionsdauer liegt dann dblicherweise im Bereich von 30 bis 180 
min. 

20 

Der Austrag ist in der Regel eine Mischung, bestehend im wesent- 
lichen aus 50 bis 98, vorzugsweise von 80 bis 95 Gew.-% Wasser 
uind von 2 bis 50, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew. *% einer 
Mischung, bestehend im wesentlichen aus von 50 bis 90, vorzugs* 
25 weise von 65 bis 85 Gew.-% Caprolactam und von 10 bis 50, vor- 
zugsweise von 15 bis 35 Gew.-% einer hochsiedenden Praktion 
CHochsieder*') . 

In Schritt (b) des erf indungsgeroSfien Verfahrens entfernt man 
30 schwer- und leichtsiedende Anteile aus dem in Schritt (a) 

erhaltenen Roh -Caprolactam, indem man Ammoniak, gegebenfalls vor- 
handenes Losungsmi ttel wie die zuvor genannten, insbesondere Al - 
kohole, uberschussiges Wasser uiad unumgesetztes 6-Aminocapron- 
s&urenitril sowie gegebenenf alls leichtsiedende Nebenpirodukte 
35 durch Destination, bevorzugt liber Kopf , von Roh-Caprolactam und 
anschlieBend Roh-Caprblactam durch Destination, bevorzugt \iber 
Kopf , von Hochsiedem wie Oligomeren der 6-Aminocapronsaure ab- 
trennt. Nach bisherigen Beobachtungen ist es far den Brfolg der 
Erfindung nicht maBgeblich, ob die Leichtsieder vor den Hoch- 
40 siedern Oder umgekehrt Oder gleichzeitig abgetrennt werden. 

Erf indungsgemSB behandelt man das in Schritt (b) vorgereinigte 
Roh-Caprolactam mit Wasserstoff , wobei man das Roh-Caprolactam 
als Schmelze, bevorzugt in einem Ldsungsmittel gel6st, einsetzt. 

45 
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Als Losungsmittei koinmen bevorzugt solche in Frage, die sich 
unter den Bedingungen der Hydrierung und der Behandlung mit: einem 
lonenaustauscher iner^ yerhalt:en. Insbesondere koinmen in Be- 
tracht: Ci-C3~Alkanole wie Methanolr Ethanol, n-Propanol, i-Propa- 
5 nol, voxzugsweise Ethanol, sowie, besonders bevorzugt:, Wasser. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm iibernimmt man als L6sungs- 
mittel dasjenige aus der Cyclisierung des 6-Aininocapronitrils, 
sofern dort ein Alkohol oder Wasser eingesetzt wurde. 

10 

tiblicherweise setzt man bei der Hydrierung 50 bis 95^ vorzugs- 
weise 70 bis 95 gew.-%ige Loisungen von Roh-Caprolactamr bezogen 
auf die Ld sung,.. ein. Bei Obernahme des Losungsmititels aus dem Cy- 
clisierungsschritt kann es zur Erreichung der gewunschteh Konzen- 
15 tration gegebenenf alls erf order lich sein, Ldsungsmi^tel zuzufiigen 
Oder abzudestillieren. 

Die Behandlung mit Wasserstoff fiihrt man erf indungsgemcLB bei 
einer Temperatur im Bereich von 50 bis 150, vorzugsweise von 60 
20 bis 95r besonders be vorzugt von 70 bis 90^C in der Flti^ssigphase 
durch. Den Druck wShlt man in AbhMngigkeit von der Temperatur so, 
daB eine fliissige Phase aufrecht erhalten wird. Erf indungsgemaB 
liegt der Druck dabei in einem Bereich von 1,5 bis 250, vorzugs- 
weise von 5 bis 100, besonders bevorzugt von 5 bis 20 bar. 

25 

Im allgemeinen setzt man Wasserstoff in Mengen im Bereich von 
0,0001 bis 5,0, vorzugsweise von 0,001 bis 0>7, besonders vor- 
zugswieise von 0,03 bis 0,3 mol je mol Caprolactam ein* 

30 Die Verweilzeit betragt in der Kegel von 10 bis 300, bevorzugt 
von 15 bis 200 min. 

Die Katalysatorbelastung wahlt man iiblicherweise im Bereich von 
0,1 bis 15, bevorzugt von 1,5 bis 10 kg Caprolactam je Liter Ka- 
35 talysator und Stunde. 

Die Hydrierung kann man sowohl in Suspension als auch in einem 
Festbett durchf iahren, wobei im letzten Fall bevorzugt eine Capro- 
lactaml5sung zusammen mit Wasserstoff von unten nach oben oder 
40 von oben nach unten iiber einen in einer rohrformigen Zone fest 
angeordneten Katalysator geleitet wird. 

Als Hydrierungskatalysatoren kann man nach bisherigen Beobachtun- 
gen solche bevorzugt einsetzen, die auf der Basis eines Metalles, 
45 ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Eisen, Nickel, Cobalt, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin, beson- 
ders bevorzugt Cobalt, Nickel und Palladium, ganz besonders be- 
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vorzugt Palladium, als Vollkatalysatoren bder TrSger- 
katalysatoren, vorzugsweise In Form von Trdgerkatalysatoren^ er- 
haitlich sind. 

5 In einer bevorzugten Aus£\ihrungs£orni setzt man PalladiumtrAgerka* 
talysatoren ein, die elneii Gehalt an Pailadiiim Im Berelch von 
0,01 bis 10, vorzugsweise von 0,05 bis 5, besonders bevorzugt von 
0,1 bis 2 Gew. bezogen auf den Katalysator, aufweisen. Als 
TrSgermaterial setzt man bevorzugt Aktivkohle, Aluroinlumoxid, 
10 Zinkoxid, Sillciumdipxld; Titandioxid,; Lanthaxioxid Oder Zlrkon- 
dioxld, Oder Mischungen davon, eln. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform setzt man Nickel- 
trSgerkatalysatoren ein, die einen Gehalt an Nickel im Bereich 

15 von 1 bis 80, vorzugsweise von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den 
Katalysator, aufweisen. Des weiteren kann der Nickel trSlgerkataly- 
sator aktivierende Zus&tze auf der Basis der Elemente Zirkonium, 
Mangan, Kupfer oder Chrom enthalten, wobei diese ZusStze in Men - 
gen im Bereich von 0,1 bis 20, vorzugsweise von 1 bis 5 Gew.-%, 

20 bezogen auf die eingesetzte Menge an Nickel, im allgemeinen in 
oxidischer Form vorliegen. . 

Als TrSgermateriallen verwendet main bevorzugt Aluminiumoxid, 
Kieselgel, Tdnerden, Aktivkohle, Magnesiumsilikate, Aluminium- 
25 phosphat oder Borphosphat, besonders bevorzugt Magnesiums ilikate« 
Aluminiumphosphat, Borphosphat und Aluminiumoxid. 

Angaben zur Herstellung derartiger FAllungs- oder TrSnkkatalysa - 
toren finden sich beispielsweise in Uilmanns Encyclopedia of 
30 Industrial Chemistry, Volume AS/ Seiten 348-350, Fifth coxnpletely 
revised Edition. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf lihrungsf orm verwendet man 
Trdgerkatalysatoren, bei denen die katalytisch wirksamen Metalle 

35 an der Oberfiache angereichert sind. Solche Katalysatoren werden 
in der Kegel nach an sich bekannten Methoden erhalten, indem man 
vorgef ormte TrSger aus den vorgenannten Stoff en in Form von 
Pellets, Kugeln Oder Strtogen mit einer w&firigen Ii6sung der Me- 
tallsalze, beispielsweise der Nitrate, behandelt, diese dann 

40 trocknet, anschlieBend calciniert und dann mit Wasserstoff akti* 
viert. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm ordnet man Palladium- oder 
Nickel-Trdgerkatalysatoren in einer rohrfdrmlgen Zone, beispiels- 
45 weise mit einem VerhSltnis von LS^nge zu Durchmesser im Bereich 
von 10:1 bis 50:1, fest an, beispielsweise als Schiittung, und 
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leitet die (Roh- ) Caprolactainl6sungr und Wasserstoff in Sumpf- oder 
Rieselfahrweise uber das Bett: des fest angeordneten Katalysatiors . 

Durch die Behcmdlung mit Wasserstoff verbessern sich nach bishe* 
5 rigen Beobachtungen vor allem die UV-Zahl und die Permanganat- 
titrationszahl (PTZ) des Roh-Caprolactams. 

Nach dem Abkuhlen und Entspazmen erb3.lt man eine Mischung A, die: 
im wesentlichen aus Caprolactam und I>6sungsznittel, sofern ein 
10 solches eingesetzt wird, besteht. FQiirt: man die Hydrierung in 
einer Caprolactam-Schmelze durch« so wird in der Regel der 
Hy drier aus trag vor der lonentauscher-Behandlung in einem der bei 
der Hydrierung zuvor genannten Ldsungsmittel/ bevorzugt Wasser, 
gel6st. 

15 

Erf indungsgemafi leitet man in Schritt (dl) Mischung A in einem 
L&sungsmittel bei einer Tenqperatur im Bereich von 30 bis 80, vor- 
zugsweise von 50 bis SO'^^C, bei einem Druck im Bereich von 1 bis 5, 
vorzugsweise von 1 bis 2 bar, uber einen lonenaustauscher, der 
20 S&ureendgruppen enth&lt unter Erhalt einer Mischung Bl als Aus* 
trag. 

Als lonenaustauscher setzt man vorzugsweise st arks aure, d.h. 
Sulf onsSuregruppen enthaltende lonenaustauscher in der H-Form 
25 ein. Geeignete lonenaustauscher sind beispielsweise als 

Amberlite®, Dowex® Oder Lewatit® im Handel (siehe z.B. Ullmanns 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Volixme A14/ Fifth comple* 
tely revised Edition, Seite 451) . 

30 Die Belastung des lonenaustauscher s w&hlt man in der Regel im Be- 
reich von 1 bis 15, vorzugsweise von 1 bis 10 kg Rohcaprolactam/1 
lonenaustauscher und Stunde. 

Durch die Behandlxing mit dem Kationenaustauscher verbessert sich 
35 nach bisherigen Beobachtungen die UV-Zahl ein weiteres Mai. 

Die Regenerierung der beladenen lonenaustauscher ist i&blicher- 
weise durch Spulen mit wSBrigen MineralsSuren wie Schwef elsdure 
Oder FhosphorsSure m6glich, wobei die auf dem lonenaustauscher 
40 fixierten basischen Verbindxingen im allgemeinen als wS.firige L6- 
sungen der entsprechenden Salze ausgeschleust werden k6nnen. 

Erf indungsgem&B kann man die lonenaustauscher-Behandlung durch 
eine Destination in Gegenwart von Schwef elsdure ersetzen 
45 (Schritt (d2)), wobel man gegebenenf alls vorhandenes Ldsimgs- 
mittel vor Zugabe der Schwef els&ure entfemt. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm entfernt man vorhandenes 
Ij6simgsinittel in einer Destillationskolonne mit zwei bis vier« 
besonders bevorzugt zwel bis drei theoretischen Boden bei einer 
Stiinpf tempera tur von maximal 14 5oc. Den Druck wcLhlt roan in Abh&n- 
5 gigkeit von der gewShlten Teinperatur. Oblicherweise wShlt man den 
Druck im Bereich von 35 bis 65 xnbar, insbesondere 40 bis 60 rcibar 
(gemessen £un Destlllationskopf) , wenn die Sun^f tempera txzr 145^C 
betrdgt. 

10 Das so erhaltene bzw. bereits 16sungsmittelf reles Roh-Capro lactam 
versetzt inan erfindungsgemSB mit Schwefelsdure, im allgemeinen 
roit 0,1 bis 0,5, vorzugsweise 0,2 bis 0,3 Gew.-% Schwefels&ure 
(berechnet als 100 gew.-%ige SchwefelsSure) , bezogen au£ die 
Menge an Caprolactam. 

15 

Anschliefiend destilliert man unter Brhalt einer Mischiing B2 und 
f'Qhrt zweckmSfiig den schwef elsdurehaltigen Destillationsri^ckstand 
einer Spaltschwef elsSure-Anlage zu. In einer bevorzugten Aus* 
fiihrungsform destilliert man in einer Destillationskolonne mit 
20 zw61£ bis 18, vorzugsweise 14 bis 16 theoretischen Bdden bei 

einem Kopf druck im Bereich von drei bis sechs, vorzugsweise von 
drei bis vier mbar und einer Sumpf teinperatur von maximal 145*^C. 

Die bei der Behandlung im sauren Milieu erhaltene Mischung Bl 
25 bzw. B2, entweder erhalten durch Behandlung mit einem lonenaus- 
tauscher Oder mit Schwefels^ure, destilliert man erfindungsgemdfi 
(Schritt e) in Gegenwart einer Base. Als Base setzt man ublicher* 
weise Alkalimetall- Oder Erdalkalimetallverbindungen wie Hydro- 
xide Oder wasserldsliche Carbonate ein, wie Lithiumhydroxid, 
30 Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Calcium- 

hydroxid, Natriumcarbonat Oder Mischungen davon, besonders bevor- 
zugt Natritimhydroxid in Form von Natronlauge. 

Die Menge an zugesetzter Base w^lt man in der Kegel im Bereich 
35 von 0,05 bis 0,9, vorzugsweise von 0,1 bis 0,8 mol-%, bezogen auf 
Caprolactam. In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm setzt man 0,05 
bis 0,25, vorzugsweise 0, 1 bis 0,15 6ew.-% Natronlauge (berechnet 
als 100 gew.r%ig) zu. 

40 Die Destination kann man in an sich bekannter Weise durchf iihren, 
wobei man Ij6s\mgsmittel, lieicht* und Hochsieder von Caprolactam 
abtrennt . 

In einer bevorzugten Ausffihrungsform destilliert roan zuerst das 
45 L6sungsmittel, insbesondere Wasser, uber Kopf aus der mit einer 
Base versetzten Mischung Bl Oder B2 in der Kegel in einer De- 
stillationskolonne ab, wobei man eine Sumpf tempera tur von maximal 
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160^C wSLhlt und den Druck ent.sprechend elnstellt:. Bevorzugt. arbel 
tet nan bel elnem DrucK im Bereich von 35 bis 65, vorzugsweise 
von 40 bis 60 mbar (gexnessen am Destillationskopf ) . Das S\iinpf- 
produkt fiihrt man zweckmaBig einer zweiten Destillationskolonne 
5 zu. 

Das Sumpf produkt der ersten Destilla-tionskolonne destilliert man 
im alXgemeinen in einer weiteren Destillationskolonne in der Re- 
gel bei einem Druck im Bereich von 4 bis 6, vorzugsweise von 4 
10 mbar (gemessen am Kppf der Rolonne) und einer Sutmpftenqperatur von 
maximal 145oc. In dieser Destillationsstuf e entfernt man iiblicher- 
weise leichtsiedende Anteile. Das Sumpf produkt fiihrt man bevor- 
zugt einer dritten Destillationskolonne zu. 

15 Das Stimpf produkt der zweiten Kolonne fiihrt man in der Kegel einer 
weiteren Destillationskolonne zu, wobei man iiblicherweise bei 
einem Druck im Bereich von 4 bis 6, vorzugsweise von 4 mbar, und 
bei einer Sumpf temperatur von maximal 145oc arbeitet. Das Kopf- 
produkt besteht nach bisherigen Beobachtungen aus spezif ikations- 

20 gerechtem. Rein-Caprolacteun. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm kann man das Sumpf- 
prpdukt der dritten Kolonne einem Fallf ilmverdampf er zufiihren, 
wobei weiteres Caprolactaim abgetrennt werden kann, das man zweck- 
25 mSLflig in die erste Destillationskolonne riickf iihrt . 

Weiterhin bevorzugt 1st die Variante^ in der man als Base Natron- 
lauge einsetzt. Hierbei kanri man das natriumhaltige Sumpfprodukt 
der dritten Kolonne bzw. des Fallf ilmverdampf ers unter Gewinnung 
30 von Soda und Dampf einer Verbrennungsanlage zufiihren. 

Es ist auch moglich, die Trennoperationen der zweiten und dritten 
Kolonne in einer einzigen zusammenzuf assen, indem man nur eine 
Destillationskolonne verwendet. Hierbei werden iiblicherweise die 
35 Leichtsieder iiber Kopf , die Hochsieder iiber Sumpf und Caprolactam 
iiber einen Seitenabzug abgetrennt . Zweckm^ig fiihrt man einen 
Teilstrom der leichtsiedenden Anteile ("Leichtsieder") nach 
Schritt (c) (Behandlung mit Wasserstoff ) zuriick. 

40 Nach bisherigen Beobachtungen wird durch die destillative Aufar- 
beitung in Gegenwart einer Base die UV-^Kennzahl welter abgesenkt. 

Durch die Folge der Reinigungsschritte Hydrierung, Behandlung im 
sauren Milieu und Destination in Gegenwart einer Base, gelingt 
45 es nach dem erf indungsgemaBen Verfahren ein Reinlactam her zust al- 
ien, das in den Kennzahlen Permanganatabsorptionszahl (PAZ) , Per- 
manganattitrationszahl (PTZ) , freie Basen, fliichtige Basen (FB) 
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imd DV-Kennzahl (UV) die Spezlf ikatlonswerte von Rein-Caprolac- 
tam, das durch Beckmazm-Umlagerung erhalten wlrd, vollstSndig er- 
filllt. Der Gehalt an gaschromatographisch erfaBbaren Veriinreinl- 
gungen liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 150 ppm (bezogen 
5 au£ Caprolactain) * Da manche Verunreinigungen iro Bereich von 10 
ppm und weniger bereits die Einhaltung von Kezinzahlen ainin6glicli 
machen konnen, iind die Struktur zahlreicher Ver\inreinigungen in 
einem Mengenbereich von 10 ppm und weniger und deren chemisches 
Verhalten in Reinigungsschritten nicht bekannt sind, war der Er* 
10 folg des erfindungsgemSBen Verfahrens nicht vorherzusehen, 

Beispiel 

Die Reinigungsf olge wurde rait Rohcaprolactcun durchgef uhrt, das 
15 durch Cyclisierung einer 10%igen ethanolischen 6 • Aminocaproni - 
tril (ACN) -Lasung in Gegenwart von zwei Molen Wasser pro Mol ACN 
erhalten wurde: 

In einen geheizten Rohrreaktor von 25 ml Xnhalt (Durchmesser 
20 6 mm; L&nge 800 mm), der mit Titandioxid (Anatas) in Form von 
1,5 mm Strtogen gefvLllt war, wurde bei 100 bar eine Losung von 
6-AminocapronsSurenitril (ACN) in Wasser und Ethanol (10 Gew. -% 
ACN, 6,4 Gew. -% Wasser, Rest: Ethanol) geleitet, wobei die Reak- 
tions tempera tur 240^C und die Verweilzeit 30 min betrugen. Der den 
25 Reaktor verlassende Produktstrom vmrde gaschromatographisch und 
hochdruckf Klssigchromatographisch (HPIiC) analysiert : Umsatz : 
100 %, Ausbeute: 88 %. 

Der Reaktionsaustrag wurde durch fraktionierende Destination von 
30 Hoch- und Leichtsiedem befreit. Das so erhaltene Rohcaprolactam 
besaS laut gaschromatographischer Analyse eine Reinheit von 
99,5 %, 

1000 g des Rohcaprolactams wurden in 250 g Wasser geldst. Die 
35 w&Brige Ldsung wurde in einem Autoklaven mit 3,5 g 5 gew.-%igem 
Palladium auf Aktivkohle als TrS^ger versetzt und unter Ruhren 
vier Stwden lang bei 80^/5 bar hydriert. 

Nach dem Abkuhlen und EntspcUinen des Autoklaven wurde der Kataly- 
40 sator abfiltriert. Das Filtrat wurde bei 50<>C und Normaldruclc In 
Rieselfahrweise innerhalb von 0,6 Stunden Xlber 1 1 eines stark- 
sauren lonentauschers (Amber lite® XR 120, H*Form) geleitet. 



45 



W6 96/20923 



PCTyEP9S/05103 



■ ■ . -14 

Der lonentauscher-Austrag wurde mit 4 g 25 %iger wafljriger Natron- 
lauge versetzt. In einer Destillationskolonne rait 2 theorctischen 
B6den wurde das Wasser bel einem Kopfdruck von 50 mbar und einer 
S\iinp£ tempera ttir von 135°C abdestilliert . 
. 5 : ; . , 

Aus deni Sumpfprodiikt der ersten Kolonne warden in einer zweiten 
Kolonne mit 15 theoretischen Boden die Leichtsieder bei einem 
Kopfdruck von 3,5 robar tind einer Suxnpf tempera tur von 140<=>C ab - 
destilliert^. 

10 ■ ■ ■ "• . 

Das Sumpfprodukt der zweite Kolonne wurde in einer dritten Ko- 
lonne mit 15 theoretischen Boden destilliert. Bei einem Kopfdruck 
von 4 rabar und einer Sumpf tempera tur von 14 5?C wurden insgesamt 
990 g Caprolactam uber Kopf destilliert (99 % bezogen auf einge* 
15 setz.tes Rohcaprolactam) . 

Das so erhaltene Reinlactam enthielt laut gaschxomatographischer 
Analyse insgesamt nur 14 0 ppm Verunreinigungen, Verbindungen, 
welche die Polymerisation von Caprolactam zu Nylon 6 negativ be- 
20 einflussen konnten, wurden nicht gefunden. Die Kennzahlen des 
Reinlactams waren: 

PAZ: 1,5 
PTZ: 1,2 
25 freie Basen: < 0, 05 meq/kg 

fliachtige Basen: < 0,5 meg/kg 
UV: 2,5. 

Damit erfullte das aus .6 -Aminocapronitril hergestellte Capro- 
30 lactam die fur ''Beckmann- Caprolactam" geforderten Spezif ikations- 
werte* 

In Tabelle 1 ist die Verbesserung von UV-Kennzahl imd Per- 
manganattitrationszahl (PTZ) durch die einzelnen Reinigizngs- 
35 schritte demons trier t.. 



Tabelie 1 



40 



Probe 


UV-Kennzahl 


Permanganat- 
titrationszahl 
(PTZ) 


Cyc 1 i s i erung s au s t r ag 


110 


400 


Hydr ierungsaus trag 


40 


390 


lonentauscher aus trag 


15 


nicht gemessen 


Reinlactam nach 
NaOH-Destillation 


2,5 


1,2 
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Permanganattitrationszahl (PTZ) 

Die Besttodigkeit von Caprolactaih gegeniber Kaliumpermanganat 
wurde tltrimetrisch bestlmmt. Die Permanganattltrationszalil (PTZ) 
5 entsprach dem Verbrauch an 0,1 N Kaliiampermanganat -Xdsxing in ml, 
berechnet auf 1 kg Caprolactam, der bei der Titration schwef el - 
saurer Ldsiing gefunden wurde. 

Pentianganatabsorptioiiszalil (PAZ) 

10 

Die Bestandigkeit von Caprolac tarn gegenuber kaliumpermanganat 
wurde photometrisch bestimmt (siehe audi ISO- Vorschr if t 8660) . 
Hierzu wurden gleiche Mengen einer 0, 01 N Kaliumpermanganat -Ii6- 
sung zu einer 3 % (m/m) wABrigen Caprolactazn-Iidsung trnd zu einer 
15 Blindprobe (dest. Wasser) gegeben. Nach 10 Minuten wurden die Ex- 
tinktionen E bei 420 nm sowohl der Caprolactarnprobe als auch der 
Blindprobe verglichen. Die Permanganatabsorptionszahl berechnete 
sich aus der gemessenen ^tinktion zu (B-Eo)420 • lOQ ^ 

■ . 3- 

20 
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Fliichtige Basen (FB) 



(Bestimmiing in einer Apparatur nach Parnas; siehe auch ISO-Vor- 
schrift 8661 "Caprolactain for industrial use - Determination of 
5 volatile bases content*) 

Bei einer Destination im alkalischen Medium wurden die f l^ichti- 
gen Basen aus der Probe freigesetzt (Kj eldahl -Apparatur ) , in 
einer 0,01 N Salzsfiure aufgef angen xind durch Titration init 0, 01 N 
10 Natronlauge bestitntnt, die Einwaage betrug 20 ± 0,1 g Caprolactam. 



FB 



(B-A) X 0,01 



20 



X 1000 



mea/kg 



15 



A = Verbrauch an 0,01 N Natronlauge 

B Verbrauch an 0,01 N Natronlauge fur eine Blindbestimmung 
UV-Kennzahl (UV) 



20 



Die jeweiligen Extinktionen einer 50 % (m/m) waBrigen Caprolac- 
tam-L6sung fur 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350 und 
360 nm wurden in einer 10 cxn-Kilvette besticnmt. Die Suinme der Ex- 
tinktionswerte wurde mit 2 multipliziert und ergab die UV-Keim- 
25 zahl bezogen auf 100 % Caprolactam. 

Freie Basen 

Zur Bestiinmung der freien Basen wurden 150 ml destilliertes und 
30 mit Stickstoff begastes C02-f reies Wasser mit 0,01 N Natronlauge 
auf genau pH 1,0 eingestellt und 50+/-0,l g Caprolactam hinzuge- 
geben. AnschlieBend wurde bei 2S^C mit 0,01 N SalzsSure auf pH 7,0 
titriert. Der Anteil an freier Base lieB sich dann nach untenste- 
hender Formel berechnen, wobei A (ml) der Verbrauch an 0,01 N 
35 SalzsSure bedeutet: 

Freie Basen - 0,01 * A * 1000/50 = 0,2 * A meq/kg 



40 
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Pa t en tanspr^iche 

1. Verfahren zur kontinulerlichen Reinigung von Roh-Caprolactam 
5 durch Hydrierung, nachfolgende Behandlung im sauren Milieu 

und anschlieBende Destination ira alkalischen Milieu, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man 

(a) 6-Aininocapronitril durch Umsetzung xnit Wasser zu Rob- 
10 Caprolactam umsetzt, 

(b) schwer- und leichtsiedende Anteile aus dem Roh-Caprolac- 
tam aus Schritt (a) abtrennt, 

15 (c) das Roh-Caprolactam aus Schritt (b) bei einer Tenperatur 

im Bereich von 50 bis 150«>c und einem Druck im Bereich 
von 1,5 bis 250 bar in Gegenwart eines Hydrierungskataly- 
sators und gewunschtenf alls eines L6sungsmi ttels mit 
Wasserstoff behandelt unter Erhalt einer Mischung A, 

20 

(dl) Mischung A in einem L6sungsmittel bei einer Tempera tur im 
Bereich von 30 bis BO^ und einem Druck im Bereich von 1 
bis 5 bar liber einen lonenaustauscher, enthaltend . SAure- 
endgruppen, leitet unter Erhalt einer Mischung Bl, oder 

(d2) Mischung A in Gegenwart von Schwef elsSure destilliert, 
wobei man vor Zugabe der Schwef els&ure gegebenenfalls 
vorhandenes Losungsmittel entfemt, unter Erhalt einer 
Mischung B2, und 

(e) Mischung Bl oder Mischung B2 in Gegenwart einer Base 
destilliert unter Erhalt von Rein-Caprolactam, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
35 als i.6sungsmittel Wasser eirisetzt. 
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